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(54)Bezelchnung: PHENOLHARZ, VERFAHREN ZU SEINER HERSTELLUNG UND VERWENDUNG 
(57) Abstract 

... , A phe ° o1 ™Z 18 prod " c 5 d b y f e f^g PhenoUc compounds, preferably compounds based on bisphenol, in particular 
b^ydro^ P hen£)aIkaiie, with formaldehyde and/or a formaldehyde-splitting compound in the presence of a catalyst The ratio 
^^T^!^ T $ resin t0 ^ total number of sites (B) in the phenol resin to which formalde- 

KpJ u QU ? ber ° f uT S (Q m Phen01 resin * Which moIecuIes of *» P hen °Uc compounds are con- 

Si ^^^i?^*^™! 81 ^" 35 { f°^: WfflWO - 1 :(0.85 to 1.0):(less than or equal to 0.05, in parti- 
cular less than or equal to 0.02). The phenol resm is produced in a relatively short reaction time of not more than 15 minutes. 

(57) Zusammenfassung 

w«J5 ? h ? n0lh !f Z **5? * US , der Umset ^ng von phenohschen Verbindungen, vorzugsweise von Verbindungen auf Basis von 
Bisphenol insbesondere Bis(hydroxyphenyl)alkan, mit Formaldehyd und/oder einer Formaldehyd abspaltenden Verbindung in 
SEE? 7u K fS^T 9 ^ esteUt J Die S esamte der reaktionsBfoigen SteUen (A) im Phenolharz zu der gesamten 

Anzahl der SteUen (B)im Phenolharz, an denen Formaldehyd addiert ist, zu der gesamten Anzahl der SteUen (Q im Phenolharz, 
liwn K Phenohschen Verbindungen fiber eine Methylengruppe miteinander kondensiert sind, verhalten sich 

ITiS W Q o ( £? S l' 0 ^™ 1 ^ eicn °> 05 ' "isbesondere Reiner gleich 0,02). Das Phenolharz wird hergestellt durch ei- 
ne relativ kurze ReakUonszeit von maximal 15 Minuten. 6 
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Phenolharz, Verfahren zu seiner Herstelluna und Verwen- 
duna 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Phenolharz, auf ein 
5 Verfahren zur Herstellung dieses Harzes und auf seine 
Verwendung zur Herstellung von Formkorpern mit einem ge- 
preBten Kern aus festen, inerten Teilchen, die von dem 
hitzegeharteten Phenolharz umgeben sind. 

10 Ein solcher Formkorper wird als dekorative Bauplatte in 
der EP-A-0 081 147 (US-A-4 , 503 , 115) beschrieben. Sie be- 
st eht aus einem gepreBten Kern aus Holzfasern, die von 
hitzegehartetem Phenol-Formaldehyd-Harz uiugeben sind. 
Zur Herstellung dieses Forrakdrpers werden die Holzfasern 

15 rait einer waBrigen alkalischen Losung des hitzehartbaren 
Phenol-Formaldehyd-Harzes beschichtet oder impragniert 
und die beschichteten Holzfasern in der Hitze verpreBt, 
wobei das Harz aushartet. 

20 Dieses Verfahren zeigt verschiedene Nachteile. So muB 
die Losung des Phenol-Formaldehyd-Harzes in einer Vor- 
stufe aus den Einzelkomponenten getrennt hergestellt wer- 
den. Das Losungsmittel fur das noch losliche Phenol- 
Formaldehyd-Harz muB in einer besonderen Verf ahrensstufe 

25 vor dem Verpressen von den Holzfasern entfernt werden. 
Hierbei besteht die Gefahr, daB zusammen mit dem Losungs- 
mittel auch fluchtige niedermolekulare Umsetzungsprodukte 
von Phenol und Formaldehyd und noch nicht umgesetztes 
Phenol und Formaldehyd entfernt werden. Inf olgedessen 

30 ist eine aufwendige Reinigung des Abwassers und der Ab- 
luft erforderlich. Das Entfernen von nicht umgesetztem 
relativ teuren Ausgangsmaterial fuhrt auBerdem wegen der 
niedrigen Ausbeute zu einer Verteuerung des Verfahrens. 

35 Es ist auch bekannt, eine Mischung aus den zu verpressen- 
den inerten Teilchen und einem festen Phenolharz bei er- 
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hohter Temperatur zu einem Formkorper unter vollstandiger 
Vernetzung des Phenolharzes zu verpressen (EP-A- 
0 035 133). Es hat sich jedoch gezeigt, daB die ublichen 
festen Phenolharze bei der abschlieBenden Hitzeverpres- 
5 sung der inerten Teilchen zur Bildung des Formkdrpers 
ungleichmaBig flieBen und sich ungleichmaBig zwischen den 
inerten Teilchen verteilen, so daB das Phenolharz auch im 
resultierenden ProduJct nicht homogen verteilt ist. Zur 
Vermeidung dieses Nachteils besteht zwar die Moglichkeit, 
10 das FlieBverhalten des festen Phenolharzes durch Additive 
zu verbessern. Diese MaBnahme ist allerdings relativ 
aufwendig und fuhrt nicht immer zu dem erwiinschten Er- 
folg. 

15 Es ist deshalb Aufgabe der Erfindung, ein hitzhartbares 
Phenolharz vorzuschlagen, welches bei der Herstellung von 
Formkorpern aus inerten Teilchen und hitzegehartetem Phe- 
nolharz nicht zu den aufgezeigten Problemen fuhrt. 

20 Zur Losung dieser Aufgabe wird erf indungsgemaB das Phe- 
nolharz mit den Merkmalen des Anspruchs 1 vorgeschlagen. 
Es ist hergestellt durch Umsetzung von phenol ischen Ver- 
bindungen mit Formaldehyd, vorzugsweise in waBriger 
Losung und/oder mit einer Formaldehyd abspaltenden Ver- 

25 bindung, in Gegenwart eines die Reaktion beschleunigenden 
basischen Katalysators . Vorzugsweise werden solche phe- 
nol ischen Verbindungen eingesetzt, die mit Wasser kein 
azeotropes Gemisch bilden. Es sind insbesondere Verbin- 
dungen auf Basis von Bisphenol. Bei der Reaktion bildet 

30 Formaldehyd Methyl olgruppen am phenolischen Kern ("methy- 
lolation") , Als Katalysator werden insbesondere Alkali- 
und Erdalkali-Oxide, ihre Hydroxide und ihre Carbonate, 
aber auch Metalloxide wie z.B. Zinkoxid Oder -Magnus ium- 
oxid eingesetzt. Bevorzugt werden Bar iumhydroxid , Calci- 

35 umoxid, Natr iumhydroxid, Lithiumhydroxid und Kal iumhydro- 
xid verwendet. Die Zugabe des Katalysators erfolgt als 
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Feststof f oder in waBriger Losung zu der vorzugsweise auf 
50 bis 100 °C erhitzten Mischung aus phenolischer Verbin- 
dung und Formaldehyd-Losung und/oder Formaldehyd ab- 
gebender Verbindung vor Beginn der Reaktion- 

5 

Gegebenenfalls werden weitere bei der Hers tel lung von 
Phenolharzen iibliche Additive wie Farbpigmente, Hydropho- 
bierungsmittel , Flammschutzmittel wie Ammoniurophosphat 
oder Aluminiumtrihydrat, Additive zur Verbesserung der 

10 Hitzebestandigkeit der phenolischen - Verbindungen, Addi- 
tive zum Binden von nicht umgesetztem Formaldehyd wie 
Harnstoff, Ammoniak oder 2-Hydroxy-alkanolamine und/oder 
Additive zur Verminderung der Klebrigkeit wie Wachse oder 
Trennmittel zugesetzt. FlieBmittel sind dagegen im all- 

15 gemeinen nicht erf orderlich, weil das Phenolharz ein sehr 
gutes FlieBverhalten zeigt und sich bei der erf indungsge- 
maBen Verwendung homogen mit den Teilchen mischt. Zweck- 
maBigerweise werden die genannten Additive dem Phenolharz 
erst nach der Reaktion des Formaldehyds zugefugt. 

20 

Nach der Zugabe des Formaldehyds bzw. nach der Abspaltung 
des Formaldehyds wird die Herstellung des Phenolharzes in 
einer fruhen Phase unterbrochen , ohne daB es praktisch zu 
einer Vorkondensation kommt. Die Kettenmolekiile im Phe- 

25 nolharz sind deshalb sehr kurz und bestehen nahezu 
ausschlieBlich aus Molekulen mit noch nicht miteinander 
vernetzten Phenolkernen. Der Molekulargewichtsbereich 
des erf indungsgemaBen vorkondensierten Phenolharzes ist 
infolgedessen auch sehr eng und iiberschreitet bei Verwen- 

30 dung von Bisphenol A gewohnlich nicht den Wert von 459 
Dalton, wahrend auf iibliche Weise vorkondensierte Phenol- 
harze Molekiile mit einem Molekulargewicht von weit uber 
1000 Dalton enthalten, 

35 Diese durch die Reaktion erzielte , Molekulstruktur des 
Phenolharzes wird am Besten durch das Verhaltnis der An- 
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zahl an verbleibenden reaktionsfahigen Stellen zur Anzahl 
der kondensierten Stellen in den phenol ischen Komponenten 
ausgedriickt. Dieses Verhaltnis betragt maximal 1 zu 
0,05, vorzugsweise hochstens 1:0,02. Dieses Verhaltnis 
5 druckt aus, daB nur ein verschwindend kleiner Bruchteil 
der phenol ischen Molekvile des Ausgangsmaterials mit einem 
weiteren phenolischen Kern uber eine Methylengruppe kon- 
densiert ist. Ein weiteres wichtiges Mengenverhaltnis 
zur Beschreibung der Molekulstruktur des Phenolharzes ist 

10 das Verhaltnis der Anzahl an verbleibenden reaktionsfahi- 
gen Stellen in den phenolischen Komponenten zur Anzahl 
der Stellen in den phenolischen Komponenten, an denen 
Formaldehyd in Form einer Methylolgruppe addiert ist. 
Dieses Verhaltnis liegt im Bereich 1 zu 0,85 bis 1 zu 

15 1,0. Hieraus ergibt sich, daB im Phenolharz im auBersten 
Fall etwa die Halfte aller reaktionsfahigen Stellen in 
den phenolischen Kernen mit Formaldehyd reagiert hat 
(Verhaltnis 1:1). Im allgemeinen iiberwiegt jedoch noch 
die Anzahl der reaktionsfahigen Stellen. 

20 

Zur Messung dieser Verhaltnisse wird die Protonen-NMR- 
Spektroskopie herangezogen, wobei die Messung in deute- 
riertem Aceton, Standard TMS, mit 200 MHz erfolgt. Die 
reaktiven Stellen befinden sich in der 2- und 4-Stellung 
25 der phenolischen Kerne, z.B. im Bisphenol-Molekul : 



30 




1. 2. 



Es wird uber die Flache der Peaks integriert, die von den 
Protonen an den reaktiven Stellen hervorgerufen werden. 
Die Stufenhohe der Integrationskurve auf dem NMR-Spektrum 
35 ist ein MaB fur die Gesamtzahl der reaktiven Stellen im 
Phenolharz und wird mit dem Wert 1 festgesetzt. Die Pro- 



WO 91/19749 




PCT/EP91/01087 



5 



tonen an den reaktiven Stellen ergeben im NMR-Spektrum 
Peaks (Dublett) bei 6,6 is 6,8 ppm, wahrend die Peaks der 
Protonen an den nichtreaktiven Stellen bei 6,9 bis 
7,3 ppm liegen. 

5 

An den Stellen der phenol ischen Kerne der phenolischen 
Verbindungen, an denen Fonnaldehyd addiert ist, befindet 
sich eine HO-CH 2 -Gruppe. Die Stufenhohe der Integrati- 
onskurve auf dem NMR-Spektrum uber die Peaks der CH 2 -Pro- 

10 tonen muB durch zwei geteilt werden und ist dann ein MaB 
fur die Anzahl der Stellen, an denen Fonnaldehyd addiert 
ist. Dieser Wert (halbe Stufenhohe) ist maximal gleich 
dem Wert der Stufenhohe der Integrationskurve uber die 
Protonenpeaks an den reaktiven Stellen und betragt minde- 

15 stens 85 % dieses Wertes. Die Peaks dieser CH 2 -Protonen 
liegen bei 4,6 bis 4,8 ppm. 

SchlieBlich wird als MaB fur die Zahl der iiber CH 2 - 
Brucken verknupften phenolischen Kerne die Flache des von 

20 diesen CH 2 -Protonen ausgelosten Peaks herangezogen. Die- 
ser Peak liegt im Spektrum bei 4,8 bis 5,0 ppm. Urn das 
molare Verhaltnis korrekt anzugeben, muB der Integralwert 
fur diese Flache ebenfalls durch 2 geteilt werden, da 
sich auch diese Flache auf 2 Protonen bezieht. Die halbe 

25 Stufenhohe fur diese Integrationskurve ist auBerst gering 
und betragt maximal 5 %, insbesondere maximal 2 % der 
Stufenhohe der Integrationskurve uber die Protonenpeaks 
fur die reaktiven Stellen. Sie ist durch NMR-Spektrosko- 
pie gerade noch Oder nicht mehr nachweisbar. Daraus er- 

30 gibt sich, daB Kondensationsprodukte nur in sehr geringem 
Umfang vorhanden sind. 

Wurden zur Herstellung des Phenolharzes anstelle oder zu- 
satzlich zu Bisphenol andere phenolische Verbindungen 
35 eingesetzt, insbesondere Nebenprodukte und Reaktionsruck- 
stande, die ublicherweise bei der Synthese von Bisphenol 
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entstehen, so wird zum quant itativen Vergleich der reak- 
tionsfahigen Stellen, der Stellen mit Methylolgruppen und 
der Zahl der Verkniipfungen von phenolischen Kernen in 
gleicher Weise ein NMR-Spektruia herangezogen. Es wird in 
5 analoger Weise uber die Flache der Peaks der verschie- 
denen Protonen integriert und die Stufenhohe der Integra- 
tionskurven miteinander verglichen. Da fur die Beschrei- 
bung der molekularen Struktur des Phenolharzes keine ab- 
soluten Werte sondern nur molare Vergleichswerte fur die 
10 inter ess ierenden Stellen der Molekule erforderlich sind, 
ist die beschriebene Mefiiaethode ausreichend genau. 

Das Phenolharz ist bis zur Weiterverarbeitung einige 
Wochen bei Raumtemperatur lagerfahig, bei Kiahlung unter 
15 10 °C sogar fur mehrere Monate, Es ist aber auch mog- 
lich, das Phenolharz noch im heiBen Zustand sofort wei- 
terzuverarbeiten # z.B- entsprechend der erf indungsgemaBen 
Verwendung in einem kontinuierlichen ProzeB bis zur Her- 
st el lung von Prepregs oder VorpreBlingen. 

20 

Gegenstand der Erfindung ist ferner das Verfahren zur 
Herstellung des Phenolharzes nach Anspruch 5, 

Nach dexa Verfahren der Erfindung wird eine Mischung aus 
25 phenolischen Verbindungen und Aldehyd, insbesondere Form- 
aldehyd und/oder Formaldehyd abspaltender Verbindung so- 
wie Katalysator und gegebenenfalls weitere bei der Phe- 
nolharzherstellung iibliche Additive nur 1 bis 15, ins- 
besondere 2-10 Min. lang bei mindestens 60, insbesondere 
30 bei 60 bis 105 °C erhitzt. Das Verhaltnis des Gesamtge- 
wichts der phenolischen Verbindungen, insbesondere aus 
Bisphenol und der gegebenenfalls zusatzlich vorhandenen 
Nebenprodukte der Bisphenolherstellung, zum Gewicht des 
Aldehyds, insbesondere Formaldehyds , liegt im Bereich von 
35 1:0,1 bis 1:6, vorzugsweise 1:0,2 bis 1:1, 
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Zur Herstellung des Phenolharzes werden die Ausgangsver- 
bindungen gemischt und die Mischung zunachst auf 50 bis 
100 °C erhitzt. Die erhitzte Mischung wird vorzugsweise 
kontinuierlich einem Reaktor zugefuhrt, z.B. einem Rohr- 
5 reaktor, der nach dem "Prop-Flow " -Verfahren arbeitet, 
oder einem Mehrtankkaskade-Reaktor. Gleichzeitig wird 
zur Auslosung der Reaktion der Katalysator uber eine ge- 
trennte Zuleitung in den Reaktor eingeleitet. Das AusmaB 
der Reaktion wird in erster Linie durch die Verweilzeit 

10 der erhitzten Mischung gesteuert. Bei einer Temperatur 
von 90 bis 100 'C ist die Verweildauer gewdhnlich 2 bis 6 
Minuten. Es ist jedoch auch moglich, das Verfahren takt- 
weise durchzufuhren. In diesem Fall ist allerdings dar- 
auf zu achten, dafi die Aufheiz- und Abkiihlphase moglichst 

15 schnell ablaufen, urn eine weitergehende Kondensation zu 
vermeiden . 

Geeignete Bisphenole sind in Ullmann, 4. Auflage, 18, 
215 ff. beschrieben. Bisphenole sind Bis (hydroxy- 

20 aryl)alkane. Besonders bevorzugt sind Bis (hydroxy- 
phenyl) alkane mit 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4 OAtomen 
in der Alkankette. Die Hydroxygruppe im Hydroxy- 
phenylrest befindet sich in 2- und/oder 4-Stellung. Der 
Hydroxyphenylrest ist gegebenenfalls durch eine oder zwei 

25 niedrige Alkylgruppen, insbesondere mit 1 bis 3 C-Atomen r 
in der 3- und/oder 5-Stellung substituiert. Auch Cyclo- 
alkyl-Reste mit 5 bis 8 C-Atomen f insbesondere 6 C-Ato- 
men, sind geeignet. Beispiele fur diese Verbindungen 
sind 

30 

2, 2 / -Bis(4-hydroxyphenyl)butan, bzw. -propan 

2 , 2 '-Bis (3-methyl-4-hydroxyphenyl) butan bzw. -propan 

Diese Verbindungen entstehen durch Kondensation von 1 Mol 
35 Keton f wie z.B. Aceton oder Cyclohexanon, oder Aldehyd 
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mit 2 Mol Phenol-Verbindungen, welche gegebenenfalls mit 
einer oder zwei niedrigen Alkylgruppen substituiert sind. 



10 



15 



20 



25 



Das Bisphenol wird gewohnlich nicht in reiner Fona f son- 
dern mit den Nebenprodukten und Reaktionsruckstanden, die 
ublicherweise bei seiner Synthese entstehen, eingesetzt. 
Diese Reaktionsruckstande enthalten weitere phenolische 
Verbindungen, die mit Formaldehyd zu nicht schmelzbaren 
Harzen reagieren. 

Als schwer- bzw. nichtf luchtige Nebenprodukte entstehen 
z,B. bei der Umsetzung von Aceton und Phenol das isomere 
Bisphenol 2- ( 2-hydroxyphenyl ) -2- ( 4-hydroxyphenyl ) propan 
und die mit den Strukturformeln (a) , (b) , (c) dargestell- 
ten Chroman- Deri vat e 

f^^r ^ r if I II I .CH, 





(a) 



(c) 



die mit den Formeln (d) und (e) erlauterten Indan-Deri- 



vate 





30 



35 



(d) (e) 
sowie Trisphenol mit der Formel (f) 
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Als weitere schwer- bzw. nichtf liichtige . Nebenprodukte 
enthalten die Reaktionsruckstande der Bisphenolherstel- 
lung noch geringe Mengen an Phenolpolymeren, aromatischen 
5 Feststoffen wie Dimethylxanthen sowie weiteren Ruckstan- 
den. Auch nicht umgesetztes Phenol kann in geringer 
Menge vorhanden sein. 

Der Anteil des Bisphenols an der Gesamtmischung aus 
10 Bisphenol und Nebenprodukten ist gewdhnlich geringer als 
80 Gew.-%, kann aber auch unter 50 Gew.-% liegen. Es ist 
sogar moglich, das zur Herstellung von gewissen Polymeren 
wie Polycarbonaten erforderliche Bisphenol A weitgehend, 
d.h- bis auf 10 %, insbesondere bis auf 30 bis 4 0 %, zu 
15 entfernen und das restliche Bisphenol A zusammen mit den 
z-B. fur die Polycarbonatherstellung nicht brauchbaren 
Nebenprodukten, insbesondere mit dem Ruckstand als die 
phenol ische Komponente des Bindemittels zu verwenden. 
Hierzu wird der Ruckstand entweder im grob zerkleinerten 
20 Zustand oder als Schmelze eingesetzt. 

Geeignete Formaldehyd abgebende Stoffe sind bei- 
spielsweise Paraformaldehyd, 1 , 3 , 5-Trioxan (Meta- 
f onnaldehyd) , Hexamethylentetramin und Oxazolidine wie 

25 z.B, 4,4-Dimethyloxazolidin, aber auch Verbindungen mit 
Methylolgruppen, die sich bei erhohter Tempera tur nach 
der Gleichung RCH 2 0H — > RH+HCHO zersetzen. Besonders 
bevorzugt sind waBrige Formaldehyd-Losungen, vorzugsweise 
mit 25 bis 60, insbesondere 35 bis 55 Gew.-% Formaldehyd- 

30 Gehalt und Paraformaldehyd als Formaldehyd abspaltende 
Verbindung. 

Nach der Umsetzung des Bisphenols und gegebenenfalls der 
bei der Bisphenol-Herstellung anfallenden Nebenprodukte 
35 mit Formaldehyd zeigt das entstandene Phenolharz norma- 
lerweise einen Wassergehalt zwischen 1 und 40 Gew.-%. Da 
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diese phenolischen Komponenten mit Wasser kein azeotropes 
Gemisch bilden, werden in dem nachf olgenden Trocknungs- 
prozeB nur kleine Mengen Formaldehyd abgetrennt, so daB 
eine relativ einfache Reinigung des Abwassers und der Ab- 
5 luft moglich ist. 

Die zugesetzte Katalysatormenge wird in Abhangigkeit von 
der Menge an phenolischen Kernen der phenolischen Verbin- 
dungen eingestellt. Je Mol an phenol ischem Kern wird 
10 0,01 bis 0,1 Mol an basischem Katalysator zugesetzt, z.B. 
zu Bisphenol 0,02 bis 0,2 Mol einer der oben als Kataly- 
sator genannten Verbindungen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung des vor- 
15 kondensierten Phenolharzes nach Anspruch 9 und das bei 
der Verwendung erhaltene Produkt (Anspruch 12) • Hierbei 
wird ein Formkorper mit einero geprefiten Kern aus festen 
inerten Teilchen hergestellt, die von hitzegehartetem 
Phenolharz umgeben sind. Das Phenolharz wird im festen 
20 Zustand oder in waBriger Losung oder Dispersion mit den 
inerten Teilchen gemischt, gegebenenf alls getrocknet und 
anschlieBend die erhaltene Harz/Teilchenmischung unter 
Hitzeeinwirkung zu dem Kern des Formkorpers verpreBt, wo- 
bei das Phenolharz vollstiandig aushartet. 

25 

Das Phenolharz der Erfindung zeichnet sich durch ein aus- 
gezeichnetes FlieBverhalten beim Verpressen aus. Die in- 
erten Teilchen werden gleichmaBig vom Phenolharz umgeben. 
Durch die gleichmaBige Verteilung des Harzes im resultie- 

30 renden Formkorper zeigt das Endprodukt verringerte Was- 
seraufnahme und Quellung, d.h. , die hygrischen Eigen- 
schaften der Formkorper sind, verglichen mit Produkten 
gemaB Stand der Technik, wesentlich verbessert. Auf die 
Kernschicht aufgebrachte Dekorschichten sind besonders 

35 stoBfest und zeigen gute Haftung zur Kernschicht. Diese 
Eigenschaften sind von besonderer Bedeutung, wenn der 
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Formkorper als Fassadenverkleidungsplatte eingesetzt 
wird. 

Das verbesserte FlieBverhalten des Harzes hat weiterhin 
5 die Folge, daB - verglichen mit Platten mit gleich guten 
mechanischen Eigenschaften - fur die Herstellung der er- 
f indungsgemaBen Formkorper weniger Harz gebraucht wird. 
Durch den hdheren Anteil an inerten Teilchen erhalt der 
Formkorper verbesserte Eigenschaften hinsichtlich 
10 Elastizitat und Biegefestigkeit (verbesserte mechanische 
Eigenschaften) . 

Die hygrischen und mechanischen Eigenschaften der Form- 
korper werden durch die Hartung der Phenolharze 

15 (Crosslinking oder Vernetzung) beeinfluBt. Figur 1 zeigt 
die Abhangigkeit der mechanischen (Kurve 1) und hygri- 
schen (Kurve 2) Eigenschaften von der Hartungszeit. Mit 
zunehmender Hartungszeit, d.h. mit zunehmender Hartung, 
verbessern sich zunachst die mechanischen Eigenschaften 

20 (vgl. Kurve 1; dargestellt als E-Modul und Biegefestig- 
keit) drastisch, durchlaufen ein Maximum, urn dann, mit 
weiter zunehmender Hartungszeit, wieder abzuf alien. Dem- 
gegenuber verbessern sich die hygrischen Eigenschaften 
(vgl. Kurve 2; dargestellt als Quellung und Wasserauf- 

25 nahme) zvmachst mit zunehmender Hartung kontinuierlich 
und nahern sich dann im oberen Hartungsbereich asympto- 
tisch einem Grenzwert an. 

Durch Verwendung der erf indungsgemaBen Harze lassen sich 
30 insbesondere die hygrischen Eigenschaften der Formkorper 
deutlich verbessern.. Durch Variation der Hartungszeit 
lassen sich dann gleichfalls die mechanischen Eigenschaf- 
ten verbessern. Dies wird anhand der Figur 2.*naher er- 
lautert. Figur 2 zeigt einen Vergleich der mechanischen 
35 und hygrischen Eigenschaften zwischen Formkorpern, die 
einerseits mit ublichen Harzen (s. Kurven 1 in Figur 2) 
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und andererseits mit den erf indungsgemaBen Harzen herge- 
stellt werden (s. Kurven 2 in Figur 2) . So kann man 

a) bei gleichbleibender Hartung (Hartungszeit) durch 
Verwendung der erf indungsgemaBen Harze eine Verbes- 

5 serung der hygrischen Eigenschaften realisieren (s. 

Abstand a) in Figure 2) oder 

b) bei gleichbleibenden hygrischen Eigenschaften durch 
eine kurzere Hartungszeit eine deutliche Verbesse- 
rung der mechanischen Eigenschaften erreichen (s. 

10 Abstand b) in Figur 2) oder 

c) durch Kombination von erf indungsgemaBem Harz und 
Variation der Hartungszeit sowohl die mechanischen 
als auch die hygrischen Eigenschaften der Formkorper 
verbessern. 

15 

Formkorper mit verbesserten hygrischen Eigenschaften 
gemaB a) sind charakterisiert durch ein E-Modul von 
groBer gleich 8.000 N/mm 2 , insbesondere von 8.000 bis 
10.000 N/mm 2 , einer Biegefestigkeit von 100 bis 
20 120 N/mm 2 , insbesondere groBer gleich 110 N/mm 2 f einer 
Quellung von 1 bis 3 %, insbesondere kleiner gleich 2 % 
und einer Wasseraufnahme von kleiner gleich 1 %, 
insbesondere 0,5 bis 1 %. 

25 Formkorper mit verbesserten mechanischen Eigenschaften 
gemaB b) sind charakterisiert durch ein E-Modul von 
groBer gleich 10.000 N/mm 2 , insbesondere 10.000 bis 
12.000 N/mm 2 , einer Biegefestigkeit von groBer 
gleich 140 N/mm 2 , insbesondere 140 bis 180 N/mm 2 , einer 

30 Quellung von 2 bis 4 %, insbesondere kleiner gleich 3 % 
und einer Wasseraufnahme von 1 bis 2 %, insbesondere 
kleiner gleich 1,5 %. 



35 



Durch die besseren hygrischen Eigenschaften bei Verwen- 
dung des erf indungsgemaBen Harzes ist es moglich, unter 
Beibehaltung der hygrischen Eigenschaften den Harzgehalt 
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zu reduzieren. Die Harzeinsparung hat eine betrachtliche 
Mater ialkostenreduzierung zur Folge. Gleichzeitig hat 
dies den Vorteil, da8 der Faseranteil der Platte zunimmt, 
wodurch die Platten hdhere, d.h. bessere mechanische 
5 Eigenschaften bekommen. 

In Figur 3 sind die Verbesserungsmoglichkeiten schema- 
tisch dargestellt. Man erkennt deutlich, daB beim 
Ubergang von einem ublichen Harz zu einem 

10 erfindungsgemaBen Harz die hygrischen Eigenschaften 
verbessert werden. Reduziert man den Harzgehalt von 31 
auf 25 % und verwendet ein erf indungsgemaBes Harz, so 
bleiben die hygrischen Eigenschaften im wesentlichen 
konstant und die mechanischen Eigenschaften verbessern 

15 sich sprunghaft. 

Die bei der Verwendung des Phenolharzes eingesetzten 
f est en inerten Teilchen reagieren mit dem Phenolharz 
nicht oder nur in geringem MaB und werden unter dem bei 

20 der Verpressung auftretenden Druck praktisch nicht ver- 
formt. Die Teilchen sind z.B. auf Basis von Holz, Cellu- 
lose, Kunststoff oder anorganischem Material, z.B. 
Gesteinspulver oder -fasem aufgebaut und werden zusammen 
mit dem Phenolharz in der Hitze verpreBt. In bevorzugter 

25 Ausfuhrungsform bestehen die Teilchen aus Holzfasern, 
Hemicellulosefasern und/ oder Cellulosefasern, insbeson- 
dere aus Holzfasern mit 0 bis 40 Gew.-% Cellulosefasern, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Fasern. Die Holzfasern 
werden hergestellt aus Holzarten, die eine Zerfaserung 

30 erlauben. Zur Herstellung von Holzfasern wird das Holz 
in einer Muhle zu Holzschnitzeln zerkleinert, die erhal- 
tenen Holzschnitzel mit wasserdampf unter einem Wasser- 
dampfdruck von 1 bis 10 bar in wenigen Minuten erweicht 
und anschlieBend, z.B. zwischen zwei beweglichen Schei- 

35 ben, zu Holzfasern zerkleinert. Die erhaltenen Holz- 
fasern werden vor oder nach dem Vermischen mit dem Phe- 
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nolharz vorzugsweise auf einen Wassergehalt v.on kleiner 
als 10 % getrocknet. Die faserformigen inerten Teilchen, 
insbesondere die Holzfasern und Cellulosefasern haben 
eine Lange von 0,3 bis 20 mm, eine mittlere Lange von 0,5 
bis 3 mm und einen mittleren Durchmesser von 0,025 bis 
0,05 mm. Der Durchmesserbereich liegt im Bereich von 
0,01 bis 1 mm. 



Zusatzlich zu oder anstelle von Holzfasern konnen auch 
10 grobere Lignocellulose enthaltende Teilchen wie Holz- 
spane, Holzmehl, Holzschliff oder Teilchen von anderen 
Naturprodukten wie Baumwolle, Stroh und dergleichen ver- 
wendet werden, wie sie z.B. in der Industrie oder in 
holzverarbeitenden Werkstatten als Abfall anf alien. 
15 Ebenso konnen zusatzlich zu oder anstelle von Holzteil- 
chen Kunststoff teilchen, z.B. in Form von Granulat oder 
Fasern, eingesetzt werden. Celluloseteilchen werden 
durch chemischen AufschluB von Holzfasern erhalten, wobei 
wasserlosliche Anteile im Holz sowie die Lignocellulose 
20 entfernt wird. 

Auch Papiere, z.B. Natronkraftpapier oder Vliesstoffe 
konnen fur die erf indungsgemaBe Verwendung des Phenol- 
harzes eingesetzt werden. 

25 

Der Anteil des mit den inerten Teilchen vermischten Phe- 
nolharzes betragt gewohnlich 15 bis 90, insbesondere 20 
bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der eingesetzten 
inerten Teilchen. 

30 

Die Herstellung der Mischung aus. Phenolharz und inerten 
Teilchen erfolgt z.B. in einer .Knetmaschine oder einer 
Muhle, oder beim Verlassen der Zerfaserungsvorrichtung in 
einem turbulenten Wasserdampfstrom. Das Vermischen des 
35 Phenolharzes mit den inerten Teilchen erfolgt bei einer 
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Temperatur, bei der praktisch noch keine weitere Konden- 
sation eintritt. 

Zur Verpressung der Harz/Teilchenimischung unter Ausbil- 
5 dung eines f lachenformigen Formkorpers werden wegen der 
leichteren Handhabung zweckmafligerweise in einer Vorstufe 
vorverdichtete und vorgeformte f lachenf ormige Prepregs 
eingesetzt. Zur Herstellung dieser Prepregs wird die 
erhaltene Mischung aus Phenolharz und irierten Teilchen 

10 z.B. in eine Presse oder in eine Tief ziehanlage einge- 
bracht und unter einem Druck von 10 bis 50 , insbesondere 
20 bis 40 bar sowie einer Temperatur von 10 bis 100, ins- 
besondere 40 bis 80 °C zu platten-, tafel- Oder folien- 
formigen vorverdichteten Prepregs vorgepreBt oder tiefge- 

15 zogen. Bei Verwendung von Papieren oder Vliesstoffen 
werden diese mit einer waBrigen Losung oder wafirigen 
Dispersion des Phenolharzes impragniert und/oder be- 
schichtet (Wasseranteil 50-70 %) . 

20 Die Mischung aus Phenolharz und den inerten Teilchen, 
bzw. die vorverdichteten Prepregs, bzw. mit Phenolharz 
versehenen Papiere oder Vliesstoffe werden anschlieBend 
in der Hitze unter dreidimensionaler Vernetzung der 
phenolischen Komponenten zum gewunschten Fonakorper, z.B. 

25 zu Platten, Brettern, Balken, Stangen, Rohren oder Gehau- 
sen verpreBt. Bei der Verwendung von Papieren oder 
Vliesstoffen wird gewohnlich ein Stapel aus einer Viel- 
zahl von ubereinanderliegenden Papieren bzw. Vliesstoffen 
verpreBt. Das bei dieser Hitzeverpressung entstandene 

30 Phenolharz ist nicht raehr schmelzbar und befindet sich 
somit im C-Zustand. Die Temperatur wird wahrend der Hit- 
zeverpressung im allgemeinen so gewahlt, daB praktisch 
eine vollstandige Aushartung des Harzes erfolgt. Sie 
liegt gewohnlich bei mindestens 120, vorzugsweise 130 bis 

35 250, insbesondere 140. bis 200 °C. 
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Der erforderliche PreBdruck liegt im Bereich von 5 bis 
100 bar, insbesondere 20 bis 80 bar. Die PreBzeit ist 
abhangig von der Dicke des Formkorpers und der Temperatur 
und betragt gewdhnlich 5 bis 30 min. 

5 

Als PreBvorrichtungen konnen Tief ziehanlagen, kon- 
tinuierlich arbeitende Walzen oder taktweise arbeitende 
Plattenpressen eingesetzt werden. Diese PreBvorrichtun- 
gen zeigen eine glatte oder strukturierte PreBflache und 
10 dienen zur Herstellung von flachen Platten oder besitzen 
eine profilartige PreBflache und werden zur Herstellung 
von Platten mit prof ilartiger Form, z.B. in Form von Win- 
keln oder gewellten Platten, verwendet. 

15 Der unter Verwendung des Phenolharzes erhaltene Formkor- 
per ist eine flachenhafte Platte oder Folie, deren Ober- 
flachenform dem Anwendungszweck angepaBt ist und die zum 
Beispiel gewinkelte, gebogene oder plane Form aufweist. 
Insbesondere ist der Formkorper ein Plattenkorper mit im 

20 wesentlichen ebener Flache. Es sind aber auch profil- 
formige, stangenformige oder rohrformige Korper herstell- 
bar. 

Der fertiggestellte Formkorper mit der obengenannten 
25 Menge an Phenolharz von 15 bis 90 Gew.-% zeigt bei Ver- 
wendung von Holz- und/oder Celluloseteilchen eine Dichte 
von 600 bis 1500 kg/m 3 . In Platten- oder Folienform be- 
tragt seine Dicke 0,5 bis 100, vorzugsweise 2 bis 40, 
insbesondere 2 bis 20mm. In Abhangigkeit von der ge- 
30 wunschten Dicke des Formkorpers wird die Dicke der Pre- 
pregs vor der abschlieBenden Verpressung eingestellt. 

Es ist auch moglich, die Prepregs vor dem Verpressen ein- 
oder beidseitig mit einer dekorativen Schicht aus einer 
35 Dekorfolie aus einem Gewebe, Vliesstoff, einer Kunst- 
stoff-, Papier- oder Holzfolie abzudecken, wobei die De- 
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korfolie mit einem hitzehartbaren Harz, insbesondere mit 
einem Melamin-Formaldehydharz , bereits impragniert ist. 
ZweckmaBigerweise zeigt die Dekorfolie ein Flachengewicht 
von 80 bis 400, insbesondere 120 bis 300 g/m 2 . Das vor- 
5 verdichtete Teilchengemisch des Prepregs wird dann zusam- 
men mit der Dekorschicht unter den obengenannten Bedin- 
gungen in der Hitze unter Bildung eines dekorativen Form- 
korpers, insbesondere einer dekorativen Platte, verpreBt. 

10 Dekorative Schichten konnen auch nach dem letzten 
PreBvorgang durch Kaschieren des Formkorpers mit entspre- 
chenden Oberf lachenfolien aufgebracht werden. Eine deko- 
rative Oberflache kann nachtraglich insbesondere durch 
Lackieren des Formkorpers erzeugt werden. 

15 

Zur Herstellung von kratzfesten und gegebenenf alls beson- 
ders witterungsbestandigen Oberflachen werden mit Elek- 
tronenstrahlen vernetzbare Harze, insbesondere vernetz- 
bare aliphatische Polyurethanharze oder Polyesterharze, 

20 auf die Oberflache des verpreBten Formkorpers aufgebracht 
und anschlieBend vernetzt. Die erhaltene Harzschicht 
wird gegebenenf alls einer Druckbehandlung unterworfen. 
Zur Erhohung der dekorativen Wirkung enthalten diese 
Harzschichten ebenfalls Fullstoffe oder Farbstof fpig- 

25 mente. Die Herstellung solcher Oberf lachenschichten ist 
in der EP-A-0 166 153 und EP-A-0 216 269 beschrieben. Es 
ist auch moglich, die in den beiden Druckschriften be- 
schriebenen dekorativen Platten als Oberf lachenschicht 
fur einen folien- oder plattenformigen Formkorper der 

30 vorliegenden Erfindung zu verwenden. 

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele na- 
her erlautert. 



WO 91/19749 



18 



PCT/EP91/01087 



Beispiel 1 

100 Gew.-Tl. einer Mischung von phenolischen Verbindungen 
aus der Herstellung von 2 , 2'-Bis(4-hydroxyphenyl)propan 
(Bisphenol A) durch Umsetzung von Phenol und Aceton wer- 
5 den in geschmolzener Form mit 27 Gew.-Tl. Paraformaldehyd 
(92%ig, 8% Wasser) gemischt und die erhaltene Mischung 
auf 90 °C erhitzt. Die Mischung der phenolischen Verbin- 
dungen hat die folgende Zusaramensetzung: 

10 30 Gew.-Tl. Bisphenol A 

16 Gew.-Tl. 2-(2-hydroxyphenyl) -2-(4-hydroxyphe- 



8 Gew.-Tl. sonstige Phenol oligomer e 

Das heiBe Gemisch wird kontinuierlich in einen Rohrreak- 
tor gebracht. Durch eine andere offnung des Reaktors 
20 wird Katalysator (NaOH) zugefugt. Die mittlere Ver- 
weildauer der Mischung im Reaktor betragt 5 Minuten, die 
Tempera tur 100 °C. Das entstandene Phenolharz wird kon- 
tinuierlich aus dem Reaktor herausgef uhrt . 

25 Aus dem NMR-Spektrum laBt sich entnehmen, daB die Anzahl 
der an phenolischen Kernen addierten Formaldehyd-Molekule 
in bezug auf die Anzahl der noch reaktiven Stellen in den 
phenolischen Kernen (=100 %) etwa 90 % betragt. Das Phe- 
nolharz enthalt somit im wesentlichen Formaldehyd-Additi- 

30 onsprodukte von Formaldehyd mit Bisphenol A und mit Ne- 
benprodukten der Bisphenol-Herstellung. Dagegen sind 
Kondensationsprod\ikte nur in sehr geringen Mengen vorhan- 
den, d.h. eine Weiterreaktion von Additionsprodukten mit 
Bisphenol A und mit Nebenprodukten aus der Herstellung 

35 des Bisphenol A hat praktisch nicht stattgefunden 
(d.h.C^O). Das Verhaltnis A:B:C betragt also 1:0.85:0. 



15 



20 



22,5 Gew.-Tl. 
7,5 Gew.-Tl. 



Gew.-Tl. 



nyl)propan 
Cromanderivate 
Indanderivate 
Trisphenol 
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Beispiel 2 

Beispiel 1 wird wiederholt unter Verwendung einer ge- 
schmolzenen Mischung aus 100 Gew.-Tl. der phenolischen 
5 Verbindungen aus der Herstellung von Bisphenol A durch 
Umsetzung von Aceton mit Phenol mit 25 Gew.-Tl. Para- 
fonnaldehyd (82%, 18% Wasser) . Die Mischung der pheno- 
lischen Verbindungen hat die folgende Zusamraensetzung: 



10 20 Gew.-Tl. Bisphenol A 

1 Gew . -Tl . 2 - ( 2 -hydroxypheny 1 ) -2 - ( 4 -hydroxypheny 1 ) - 
propan 

30 Gew.-Tl. Cromanderivate 

28 Gew.-Tl. Indanderivate 

15 5 Gew.-Tl. Spirobisindan 

5 Gew.-Tl. Trisphenol 

3 Gew.-Tl. Dimethylxanthen 

8 Gew.-Tl. Di- und Trimere von Phenol 



20 Man erhalt wie in Beispiel 1 ein Phenolharz, bei dem 
Fonnaldehyd im phenolischen Ring addiert ist. Eine 
Kondensation ist nur in ganz geringem AusmaB eingetreten. 

Beispiel 3 

25 Beispiel 1 wird wird wiederholt, jedoch wird der Konden- 
sationsgrad des Harzes durch Variation der mittleren Ver- 
weilzeit der Mischung im Reaktor verandert (EinfluBnahrae 
auf das Verhaltnis A:B:C). 



30 Es werden folgende Verweilzeiten eingehalten: 

a) 5 Minuten ) erf indungsgemaBe Harze (A:B:C = 

1:0,85:0) 

b) 15 Minuten— j normal kondensierte Harze (A:B:C = 

1:0,85:0,8) 

35 c) 30 Minuten = ^hoch kondensierte Harze (A:B:C = 

1:0,85:2,0) 
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900 g dieser Harze werden mit 2,000 g trockenen 
Holzfasern zu plattenformigen Prepregs vorgefonnt 
und verdichtet. Diese Prepregs werden mit 

Dekorbogen versehen und anschlieBend bei unter- 
schiedlichen PreBzeiten in einer Presse bei 150 *C 
und 90 MPa Druck gepreBt. 

Auf diese Weise werden unter Verwendung der oben an- 
gefuhrten Harze dekorative Platten in einer dicke 
von 8 mm hergestellt mit zunehmenden Hartungszeiten. 
In Tabelle 1 sind die Eigenschaften der einzelnen 
Platten angegeben. 

In der gleichen Weise werden Platten hergestellt mit 
700 g statt 900 g des erf indungsgemaBen Harzes 
bezogen auf 2.000 g trockene Holzfasern. . In Tabelle 
2 sind die Eigenschaften dieser Platten angegeben. 
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Aus Tabelle 1 ist zu entnehmen, daB sowohl die mechani- 
sche Festigkeit (vgl. Biegefestigkeit und E-Modul) als 
auch die hygrischen Eigenschaften der Platten bei Verwen- 
dung der erf indungsgemaBen Harze (vgl. Spalte 5 Min) bes- 
5 ser sind als bei Verwendung ublicher Harze (normal bzw. 
hochkondensierte Harze, vgl. Spalten 15 bzw. 30 Min). 

Tabelle 2 zeigt, daB sogar bei Verwendung geringer Mengen 
des erf indungsgemaBen Harzes, die hygrischen Eigenschaf- 
10 ten noch als gut zu bezeichnen sind f wobei sich die 
mechanischen Eigenschaften sprunghaft verbessern (vgl. 
Quellung und Wasseraufnahme sowie Biegefestigkeit und E- 
Modul) . 

15 Beispiel 4 

900 g des nach Beispiel 2 hergestellten Harzes werden mit 
2000 g Holzfasern zu plattenf ormigen Prepregs vorgeformt 
und vorverdichtet. Die Prepregs werden beidseitig mit 
einem melaminimpragnierten Dekorpapier versehen und an- 

20 schlieBend in einer Presse bei 150 °C wahrend 20 Min. 
unter 80 MPa Druck verpreBt. Die Plattendicke ist 
6,1 mm . 



Platteneigenschaf ten : 
2 5 Biegefestigkeit 
E-Modul 

Wasseraufnahme 
799) 

Kantenquellung 
30 799) 



170 

12400 N/mm* 
0,41% (2 h 



N/mm 2 (DIN 53 452) 



(DIN 53 452) 
kochen) (DIN 53 



1,38% (2 h kochen) (DIN 53 
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Beispiel 5 

Die Zugabe von 9,6 Gew-% Mono/Diammoniumphpsphat und 
5,0 Gew.-% Aluminiumhydratpulver zu der in Beispiel 3 a) I 
hergestellten Mischung aus Harz/Holzf asern (=100 %) er- 
gibt eine schwer entflammbare Platte gemafl DIN 4102 mit 



# 
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24 



ansonsten unveranderten Eigenschaften (Norm ISO '92 wird 
erfullt) • 

Beispiel 6 

5 1000 g Bisphenol A und 515 g Formaldehyd-Losung (50%ig) 
werden auf ca. 90 °C erhitzt, wobei sich das Bisphenol A 
lost, Diese Losung wird einem kontinuier lichen Reaktor 
vom Kaskade-Typ zugefuhrt. In einer getrennten Zuleitung 
wird Katalysator (Natronlauge, 40%ig) zugefuhrt. Nach 
10 einer mittleren Reaktionszeit von 4 Minuten erhalt man 
ein Phenolharz, bei dem die Zahl der reaktionsfahigen 
Stellen des Phenolkerns zu der Anzahl der Formaldehyd 
addierten Stellen zu der Anzahl der kondensierten Stellen 
sich verhalt wie 1:0,98:0,01. 

15 

Beisoiel 7 

950 g Phenolharz -Losung aus Beispiel 6 werden mit 2000 g 
trockenen Holzfasern homogen gemischt und hiernach mit 
Luft bis auf einen Wassergehalt von 2 % getrocknet. 

20 Diese Fasem werden zu einem Prepreg vorgeformt, dcuiach 
beidseitig mit dekorativen Schichten versehen, wie in EP- 
A-0 216 269 beschrieben- AnschlieBend wird bei 90 bar 
wahrend 15 Min. bei 150 °C verpreBt. Die so hergestell- 
ten Platten zeigen eine optimale Kombination von Eigen- 

25 schaften gegen Witterungseinflusse und mechanische Bela- 
stungen. Diese Platte ist also hervorragend geeignet fur 
AxiBenanwendxingen, wie z.B. als Fassadenverkleidungs- 
platten. 



30 
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Patentanspruche 

1. Phenolharz, dadurch gekennzeichnet, daB es aus der 
Umsetzung von phenolischen Verbindungen, vorzugs- 
5 weise von Verbindungen auf Basis von Bisphenol, ins- 

besondere Bis (hydroxyphenyl ) alkan , mit Formaldehyd 
und/oder einer Formaldehyd abspaltenden Verbindung 
in Gegenwart eines Katalysators , hergestellt ist und 
daB die gesamte Anzahl der reaktionsfahigen Stellen 

10 (A) im Phenolharz zu der gesamten Anzahl der Stellen 

(B) im Phenolharz, an denen Formaldehyd addiert ist, 
zu der gesamten Anzahl der Stellen (C) im Phenol- 
harz, in denen zwei Molekule der phenolischen Ver- 
bindungen uber eine Methylengruppe miteinander kon- 

15 densiert sind, sich verhalten wie 

(A) : (B) : (C)=l: (0,85 bis 1,0) : (groBer gleich 0,05, 
insbesondere groBer gleich 0,02). 

20 2. Phenolharz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Bis (hydroxyphenyl) alkan einen geradkettigen 
Alkanrest mit 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4 C-Atomen 
oder einen Cycloalkanrest, vorzugsweise mit 4-8 C- 
Atomen, aufweist. 

25 

3* Phenolharz nach Anspruch 1 oder 2 # dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die phenolischen Verbindungen Bis- 
phenol und gegebenenfalls weitere bei der Herstel- 
lung des Bisphenol erhaltene Nebenprodukte umfassen, 

30 

4. Phenolharz nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB die phenolischen Verbindungen die bei der Kon- 
densation von Phenol und Aceton zu 2, 2 '-Bis (4 -hydro- 
xyphenyl )propan entstandenen Nebenprodukte umfassen. 
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5. Verfahren zur Her stel lung von Phenolharz, dadurch 
gekennzeichnet, daB man eine Mischung aus phenol i- 
scher Verbindung, vorzugsweise auf Basis von Bisphe- 
nol, und Aldehyd, vorzugsweise Formaldehyd und/oder 

5 Formaldehyd abspaltender Verbindung, sowie Katalysa- 

tor und gegebenenfalls weitere bei der 
Phenolharzherstellung ubliche Additive 1-15, vor- 
zugsweise 2-10 Minuten lang bei mindestens 60 °C er- 
hitzt. 

10 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Reaktion in einem kontinuier lichen Verfahren 
erfolgt. 

15 7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Verfahren in einem Kaskademehrtank-Reaktor 
durchgefuhrt wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 7 f dadurch 
gekennzeichnet, daB die Formaldehyd abspaltende Ver- 
bindung Hexamethy lentetramin , Paraformaldehyde Meta- 
formaldehyd und/oder Oxazolidine umfaBt. 

Verwendung des Phenolharz es nach einem der Anspruche 
1 bis 4 zur Herstellung von Formkorpern mit einem 
gepreBten Kern aus festen inerten Teilchen, die von 
dem hitzegeharteten Phenolharz umgeben sind, wobei 
das Phenolharz mit den inerten Teilchen gemischt und 
anschlieBend die erhaltene Harz/Teilchenmischung un- 
ter Hitzeeinwirkung zu dem Kern des Formkorpers ver- 
preBt wird. 

Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB man auf wenigstens einer Oberflache des Kerns 
vor Oder nach dem Verpressen eine dekorative Schicht 
aufbringt . 



8. 

20 



9. 

25 
30 

10. 
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11. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Phenolharz in wafiriger Losung mit den iner- 
ten Teilchen gemischt wird, das Wasser entfernt und 
5 anschlieBend die Harz/Teilchenmischung unter Hitze- 

einwirkung zu dem Kern des Formkorpers verpreBt 
wird. 

12- Formkorper mit einem Kern aus festen, inerten Teil- 
10 chen, die von dem Phenolharz nach einem der Anspru- 

che 1 bis 4 umgeben sind. 

13. Fonnkorper, insbesondere Platten mit einem phenol- 
harzumgebenen Kern aus festen, inerten Teilchen, ge- 
15 kennzeichnet durch ein E-Modul von groBer gleich 

8.000 N/mm 2 , eine Biegefestigkeit von 100 bis 
120 N/mm 2 , eine Wasseraufnahme von kleiner gleich 
1 % und eine Quellung von 1 bis 3 %. 

20 14. Formkorper, insbesondere Platte mit einem phenol- 
harzumgebenen Kern aus festen, interten Teilchen, 
gekennzeichnet durch ein E-Modul von groBer gleich 
10.000 N/mm 2 , eine Biegefestigkeit von groBer gleich 
140 N/mm 2 , eine Wasseraufnahme von 1 bis 2 % und 

25 eine Quellung von 2 bis 4 %. 
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